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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Darstellung von Silikagel mit erwunschten physikalischen Elgenschaften 

Bel der Darstellung von Silikagel durch Reaktion eines 
■ Alkalimetallsilikates. beispielsweise Natriumsilikat, mit einer 
Mineralsaure. beispielsweise Schwefelsaure, wird die Reak- 
tion so* ausgefuhrt, dafl die Si0 2 -Konzentration im Reaktions- 
system nicht niedriger als 15Gew.-%, und vorzugsweise 
20-30 Gew.-% betragt. Durch die Erhfthung der Si0 2 -Konzen- 
tration auf einen derart hohen Wert wird es mdgiich, em 
Siliziumoxid-Hydrogel mit niedrigem Wassergehalt zu erhal- 
ten. AuQerdem hangt die spezifische OberflachengroBe des 
so erzeugten Silikagels nicht mehr von der SiO r Konzentra- 
tion im Reaktionssystem ab, so dal3 Silikagel mit einer 
erwGnschten spezifischen OberflachengroBe leicht dadurch 
erreicht werden kann. daB der pH-Wert unaVoder die Tempe- 
ratur des Reaktionssystems entsprechend gesteuert wird. 

(33 24 740) 
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Verfahren zur Darstellung von Silikagel 

mit erwUnschten physikalischen Eigenschaf ten 



Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Darstellung von Silikagel durch eine Reak- 
tion zwi.-chen einem Alkalimetall-Silikat und einer Mineral- 
saure, dad irch gekennzeichnet, daB die 
Reaktion so ausgefiihrt wird, daB die Konzentration von Si0 2 
im Reaktions system nicht unter 15 Gew.-% absinkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB die Konzentration des Si0 2 im Reaktions system 
mindestens 20 Gew.-% betrSgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Konzentration des Si0 2 im Reak- 



tionssystem 30 Gew.'-% nicht Qbersteigt. 
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Reaktion unter 
kontinuierlichem starkem Riihren des Reaktions systems 
ausgefiihrt wird. 

5. verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB als Alkali- 
metailsilikat Natriumsiiikat und als Mineralsaure 
Schwefelsaure verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daBdas Alkali- 
metallsilikat in Form von wassriger LSsung verwendet 
wird. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche , da- 
durch gekennzeichnet, daB die Reaktion 
durch Hinzufiigen des Alkaiimetallsilikats zu der Mineral- 
saure durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis. 6, dadurch 
gekennzeichnet, daBdie Reaktion unter 
Zugeben der Mineralsaure zu dem Alkalimetallsilikat 
durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daBdie Reaktion durch 
gleichzeitiges Eingeben des Alkalimetallsilikates und 
der Mineralsaure in ein ReaktionsgefaB ausgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch 
g e k e n nz e i c h n e t , daB die Reaktionstemperatur 
in dem Bereich von Raumtemperatur bis ca. 100°C gesteuert 
wird, und daB der pH-Wert des Reaktionssystems in der End- 
stufe der Reaktion auf einen Wert im Bereich von 0,5 bis 12 
in Abhangigkeit von der erwUnschten spezifischen OberflSchen 
groBe des darzustellenden Silikagels gesteuert wird. 



• "--3 : 3324740 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Darstellung von 
Silikagel (Kieselgel) durch eine Reaktion zwischen einem 
Alkalimetallsilikat und einer Mineralsaure. 

Silikagel wird allgemein durch die Formel Si0 2 .xH 2 0 be- 
schrieben, wobei x die Werte zwischen 0,1 bis O r 3 anneh- 
men kann. Silikagel • gehort zu den gelartigen Silizium- 
oxiden. Sogenannter "WeiBruB" (white carbon) hat eine ahn- 
liche chemische Struktur, jedoch ist WeiBruB eine Art von 
kolloidalem Siliziumoxid (silica = KieselsSure) in Form von 
•ultrafeinen Teilchen und wird hauptsachlich zur Verwendung 
als Starkungsfullstoff fur synthetische Gummiarten und Harze 
in den Handel gebracht; nach allgemeiner Auffassung wird es 
als ein gegenuber dem Silikagel unterschiedliches Material 
angesehen. 

Das bekannteste Verfahren zur Darstellung von Silikagel ist 
die Behandlung eines Alkalimetallsilikates mit Saure. Die 
Zersetzungsreaktion wird im NaBverfahren durchgefiihrt , und 
es ergibt sich anfangs ein geleeartiges Siliziumoxid-Sol . 
Beim raehrstundigen Altern wird das Siliziumoxid-Sol in ein 
Hydrogel ubergefuhrt, jedoch en thai t dieses Hydrogel be- 
trachtliche Mengen von bei dem Vorgang erzeugten wasser- 
loslichen Salzen und muB aus diesem Grund gut mit'Wasser 
ausgewascl^n werden, urn die loslichen Salze vollstSndig zu 
entfernen. Normalerweise betragt der Wasseranteil in dem so 
erhaltenen Hydrogel bis zu etwa 80 Gew.-%, so daB es unmog- 
lich ist, das Wasser nur durch Filtrieren vollstandig zu ent- 
fernen. Es wird deshalb eine groBe Menge von Warmeenergie 
beim Trocknen des Hydrogels verbraucht, urn die Feuchtigkeit 
vollstandig zu entfernen. 

So beschreibt die JP-OS No. 56 (1981) -21726 ein Ausfuhrungs- 
beispiel/ bei dem 4 kg Wasser entfernt werden mttssen, urn 1 kg 
trockenes Silikagel zu erhalten, wenn eine Natriumsilikat- 
losung, bei der die Konzentration von Si0 2 145,3 g/1 betragt, 
mit Schwefelsaure mit einer spezifischen Dichte von 1 ,050 so 
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zersetzt wird, daB die SiOj-Konzentration in der Endstufe 
des Reaktions systems. 50-100 g/i betragt. Bei einem Ausfuh- 
rungsbeispiei in der JP-OS 51 (1976) -136841 wird beschrie- 
ben, daB eine stark wasserhaitige Masse (wet cake) mit ei- 
nem Wasseranteii von 86 % erhalten wird, wenn Silikagei 
dadurch dargesteilt wird, daB eine NatriumsilikatlQsung 
mit einer Si0 2 -Konzentration von 9,52 % zur Reaktion mit 
11,4 %iger Schwefelsaure so gebracht wird, daB die Si0 2 ~ 
Konzentration im Reaktionssystem in der Endstufe 8 % wird. 
Wie diese Beispiele zeigen, werden bei den herkommlichen 
Verfahrensweisen die Zersetzungsvorgange eines Alkalimetall- 
siiikates mit einer Mineralsaure in relativ verdunnter Losung 
ausgefuhrt. Es ist deswegen notwendig, GefaBe mit groBer Kapa- 
zitat zu verwenden, und es ist eine groBe warmeenergiemenge 
erforderiich, urn die bei der Reaktion entstandenen los lichen 
Salze abzutrennen, die mit niedrigen Konzentrationen in groflen 
Mengen verdunnter L6sung vorhanden sind. 

Ein weiterer unerwunschter Zustand bei iiblichen Verfahren zur 
Darstellung von Siiikagel besteht darin, daB bei Ausfuhrung 
der Reaktion unter sauren Bedingungen ein Soi-Gel-Gemisch 
erzeugt wird. Es ist ungunstig, das Sol-Gei-Gemisch unmittel- 
bar darauf zu waschen, da der Sol-Anteil beim Waschen abflieBt. 
Wenn der Waschvorgang mit einem AufschluB verfahren (repulping 
method) ausgefuhrt wird, bleibt die gesamte Menge des Wasch- 
wassers im Gel, so daB nach dem Waschen das Gel einen sehr 
hohen Wassergehalt besitzt. Es ist aus diesem Grund notwendig, 
das Ruhren des Sol/Gel-Gemisches mehr als zwei Stunden bei ei- 
ner far Alterungsvorgange geeigneten erhShten Temperatur fort- 
zufuhren. Auch dieser Ruhr-Alterungsvorgang erfordert eine be- 
trachtliche Energiemenge . 

Siiikagel wird fur verschiedene Zwecke eingesetzt, und es 
sind unterschiedliche physikalische Eigenschaf ten fur die 
jeweiligen Zwecke erforderiich. Beispielsweise wird bei der 
Verwendung bei Zahnputzpulvern oder Zahnpasten Wert auf die 
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Poliereigenschaften und auf den Brechungsindex gelegt, wahrend 
bei der Anwendung in Farben und Lacken die thixotropen Eigen- 
schaften und die Schuttdichte eine Roiie spielt. Bei der Ver- 
wendung ais Ftillstoff fur Gununi oder Kunststoff spieit die 
physikalische Festigkeit eine Roiie, wahrend bei der Verwen- 
dung ais Trockenmittel die spezifische Oberf lachengrofie von 
Bedeutung ist.Obwohl besondere Aufmerksamkeit auf die unter- 
schiedlichen Aspekte der physikalischen Eigenschaften je nach 
der beabsichtigten Verwendung gerichtet wird, wird die spezi- 
fische Oberf lachengroBe allgemein ais typisches Merkmai des 
Siiikageis ais Pulvermaterial angesehen. Selbstverstandlich 
ist die spezifische Oberf lachengroBe, die bei Silikagel ver- 
schiedener Art oder fur verschiedenartige Verwendung erfor- 
deriich ist, in einem weiten Bereich veranderbar. Die physi- 
kalischen Eigenschaften einschlieBlich des spezif ischen Ober- 
flMchenbereiches von Silikagel h^ngen von verschiedenen Fak- 
toren bei der Darstellung des Siiikageis mit dem beschriebe- 
hen Vorgang ab, z.B, von der Konzentration des Si0 2 in der 
Reaktionsflussigkeit, der Reaktionstemperatur, dem pH-Wert 
des Reaktions systems, der Neutralisationsrate, der Anwesen- 
heit eines Elektrolyten und r falls ein solcher vorhanden ist, 
der Art und der Konzentration desselben, d e r Intensitat des 
Rtihrvorganges und der Temperatur in der Alterungsstufe bei 
erhalteneir Sol/Gel-Gemisch. 

Die spezifische Oberf lMchengroBe von auf die beschriebene 
Weise dargestelltem Silikagel hangt sehr signifikant von der 
: Reaktionstemperatur und dem pH-Wert des Reaktionssystems ab 
und andert sich in einem sehr groBen Bereich. Im allgemeinen 
wird Silikagel mit relativ groBer spezifischer Oberflache er- 
halten, wenn die Reaktion unter sauren Bedingungen ausgefuhrt 
wird, und Silikagel mit relativ kleiner spezifischer Oberflache 
ergibt sich bei basischem Zustand. Auch wenn der pH-Wert des 
Reaktionssystems bei den bekannten Verf ahrensweisen auf einen 
festen Wert eingestellt wird, andert sich die spezifische Ober- 
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flMchengroBe des erhaltenen Silikagels doch noch betrachtlich 
in Abhangigkeit von der Konzentration des Si0 2 im Reaktions- 
system. Es ist bei der tatsachlichen Ausfiihrung aus diesem 
Grunde nicht leicht, Silikagel zu erzeugen, dessen spezi- 
fische OberflSchengrSBe exakt dem angestrebten Wert ent- 
spricht. 

Es ist ein Ziei der vorliegenden Erfindung, die angesprochenen 
Probleme Oder Unzutragiichkeiten bei der Darsteliung von Silika- 
gel durch Reaktion eines Alkalimetallsilikates mit einer Mineral- 
saure zu beseitigen und ein verbessertes Verfahren zu schaffen, 
durch welches Silikagel mit der gewiinschten spezifischen Ober- 
flachengroBe und der erforderlichen Schiittdichte einfach und 
wirtschaftlich dargestellt werden kann. 

Die Erfindung schafft ein Verfahren zur Darsteliung von Silika- 
gel durch Reaktion eines Alkalimetallsilikates mit einer Mineral- 
sSure, wobei die Reaktion so ausgefuhrt wird, daB die Konzentra- 
tion des Si0 2 im Reaktionssystem nie geringer als 15 Gew.-% 
wird. 

Es hat sich gezeigt, daB durch Steigerung der Si0 2 -Konzentration 
im Reaktionssystem auf 15 Gew.-% oder daruber ein Siliziumoxid- 
Hydrogel erhalten werden kann, dessen Wasseranteil unter ca. 60 % 
liegt, wobei sich kein Sol/Gel-Gemisch bildet, und daB bei der 
Einstellung der Si0 2 ~Konzentration auf einen solch hohen Wert 
die spezifische OberflachengroBe des gebildeten Silikagels 
nicht mehr von der Si0 2 -Konzentration, sondern in erster Linie 
von dem pH-Wert und der Temperatur des Reaktions systems abhSngt. 

Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus bietet das erf indungsgemaBe 
Verfahren den wichtigen Vorteil, daB das Reaktionsprodukt leicht 
gefiltert und mit Wasser gewaschen werden kann unter Verringe- 
rung der nStigen Wassermenge gegenuber den bekannten Verfahren. 
Vermutlich. rtthrt dies daher, daB ein sehr hoher Anteil des als 
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Rohmaterial vorhandenen Silikagels auskristallisiert ohne 
ein Zwischenprodukt in Form eines Sol zu bilden, Oder, wenn 
schon ein Sol gebildet wird, die Sol/Gel -Umwandlung in sehr 
kurzer Zeit stattfindet. Die Reaktion zwischen einem Alkali - 
metallsilikat und einer Mineralsaure findet fast augenblick- 
lich bei Beruhrung des Silikates mit der Saure unter Bildung 
von Siliziumoxid statt, das sofort freigesetzt wird, so daB 
die Reaktion mit dem Ausfallen von Silikagel unter geringer 
Teilnahme von Wassermolekulen bei der Reaktion stattfindet. 

Die erfindungsgemaBe Reaktion kann in einem relativ kleinen 
ReaktionsgefSB ausgefuhrt werden, da der Wasseranteil ira 
Reaktionssystem stark verringert ist. Dazu wird der Warme- 
energieverbrauch zum Trocknen des gebildeten Silikagels be- 
merkenswert geringer als bei den ublichen Verfahren, da der 
Wassergehalt in dem gewaschenen Silikagel betrSchtlich niedri 
ger liegt. Bei dem tiblichen Verfahren, bei dem die Si0 2 «Kon- 
zentration in der Reaktionsf lussigkeit immer unter 15 Gew.-% 
und normalerweise unter ca, 10 % liegt, ist die zum Trocknen 
des Silikagels erforderliche Gesamtenergiemenge die Summe der 
beim Altern und beim EntwSssern und Trocknen des Silikagels 
nach dem Altern verbrauchten Energiemengen. Aus der Litera- 
tur kann entnommen werden, daB eine Gesamtdampfmenge mit ei- 
ner GroBe von etwa 25 Tonnen erforderlich ist, urn 1000kg 
trockenes Silikagel zu erhalten. Wenn dieser Wert auch nur 
als ein Beispiel angefiihrt ist, so ist es doch sicher, daB 
bei den tiblichen Verfahren mehr als 4000 kg Wasser verdampf t 
werden miissen, um 1000 kg trockenes Silikagel zu erhalten. 
Dagegen gentigt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Ver- 
dampf ung von ca. 1000 kg ..Wasser, d.h. nur einem Viertel der 
bei dem tiblichen Verfahren verbrauchten Menge, um 1000 kg 
trockenes Silikagel zu erhalten. 

Wenn das erfindungsgemaBe Verfahren so ausgefuhrt wird, daS 
eine geeignete Reaktionstemperatur und ein in entsprechen- 
der Weise eingestellter pH-Wert des Reaktionssystems benutzt 
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werden, urn Silikagel mit der gewiinschten spezifischen Ober- 
flachengrSBe zu erhalten, hangt die Schuttdichte (apparent 
specific density) des erhaitenen Siiikagels davon ab, auf 
weiche Weise die Reaktanten miteinander in Beriihrung gebracht 
werden. Das bedeutet, daB relativ dichtes Silikagel erhalten 
wird, wenn Alkalimetallsilikat in die Mineralsaure eingefiihrt 
wird, und ein relativ leichtes Silikagel erhalten wird, wenn 
die Mineralsaure in das Alkalimetallsilikat eingegeben wird. 
Werden Alkalimetallsilikat und Mineralsaure gleichzeitig in 
ein ReaktionsgefSB eingefiihrt, so wird die Schuttdichte des 
erhaitenen Siiikagels relativ groB, wenn die Reaktion unter 
sauren Bedingungen, und relativ klein, wenn sle unter basischen 
Oder alkali schen Bedingungen ablauft. 

Die Erfindung ermSglicht die industrielle Darstellung von 
Silikagel mit weitaus unterschiedlichen physikalischen Eigen- 
schaften entsprechend dem Verwendungszweck des Erzeugnisses 
durch selektive Veranderung oder Steuerung einiger Faktoren 
bei der Reaktion zwischen einem Alkalimetallsilikat und ei- 
ner Mineralsaure. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelltes Silikagel 
kann zu einem Pulver mit sehr feinen Partikeln entsprechend 
der TeilchengroBe von "WeiBruB" verarbeitet werden und damit 
auch alien Einsatzzwecken dienen, fur die "WeiBruB" Oder Silika- 
gel nach den ublichen Herstellverfahren eingesetzt wird. Bei- 
spielsweise ist das erf indungsgemaB hergestellte Silikagel 
als Adsorptionsmittel und Trockenmittel, 

als Grundmaterial fur Zahnputzpulver oder Zahnpaste, als Ftill- 
stoff fUr Gummi und Kunststoff, als Viskositats-Steigerungs- 
mittel bei Farben und Tinten und als Mattiermittel fiir Papier 
geeignet. 
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Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Zeichnung beispiels- 
weise naher erlautert; in der Zeichnung zeigt: 

Fig. 1 eine graphische Darstellung der in Ausfiihrungsbei- 
spieien der voriiegenden Erfindung gefundenen Ab- 
hSngigkeit der spezifischen Oberf lachengroSe des 
erhaitenen Silikageis von dem pH-Wert des Reaktions- 
systems , 

Fig. 2 eine graphische Darsteiiung der in Ausfuhrungsbei- 
spielen der voriiegenden Erfindung gefundenen Ab- 
hangigkeit der spezifischen Oberf iachengrofie des 
erhaitenen Silikageis von der Si0 2 -Konzentration im 
Reaktionssystem f 

Fig. 3 eine graphische Darstellung des gleichen Sachver- 
haltes wie in Fig. 2 bei nicht erf indungsgemaBen 
Verfahrensweisen, und 

Fig. 4 eine graphische Darstellung der bei erf indungsgemaB 
erhaitenen und auBerhalb der Erfindung hergestellten 
Silikagelproben gefundenen Abhangigkeit zwischen der 
zum Auswaschen des Reaktionsproduktes benutzten Was- 
sermenge und dem Na 2 0-Gehalt des erhaitenen Silika- 
geis. 

In Shnlicher Weise wie bei den bekannten Verfahren zur Dar- 
stellung von Silikagel werden beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren ein Alkalimetallsilikat und eine Mineralsaure als 
Ausgangsmaterialien benutzt. Natriums ilikat , Kaliumsili- 
kat und Lithiumsilikat konnen als Beispiele fur das Alkali- 
metallsilikat genannt werden, und normalerweise wird Natrium- 
silikat wegen seiner Preisgunstigkeit eingesetzt. Normaler- 
weise wird das Alkalimetallsilikat in wassriger Losung ver- 
wendet. Als Mineralsaure ist die Verwendung von Schwefel- 
saure, Salzsaure, Salpetersaure (nitric acid) oder Phosphor- 
sMure moglich, jedoch wird bevorzugt Schwef elsaure eingesetzt. 
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ErfindungsgemaB wird ein Alkalimetallsilikat so zur Reaktion 
mit einer Mineralsaure gebracht, daB die Si0 2 -Konzentration 
in der Reaktionsf liissigkeit nicht geringer als 15 Gew.-%, 
und vorzugsweise nicht geringer ais 20 Gew.-% wird. Es gibt 
keine strenge obere Begrenzung fur die Si0 2 -Konzentration in 
der Reaktionsf lttssigkeit, jedoch zeigt sich bei der prakti- 
schen Anwendung, daB auBerordentlich hohe Konzentration von 
SiO^chwierig'macht, das Reaktionssystem intensiv und gleich- 
formig zu rUhren. Aus diesem Grund ist es ratsam, Si0 2 -Kon- 
zentrationen von mehr als 30 Gew.-% zu vermeiden. Die Si0 2 ~ 
Konzentration kann auf den gewunschten Wert eingestellt wer- 
den, indem entweder die Mineralsaure Oder die Alkalimetall- 
silikat-Losung oder beide mit Wasser auf die notwendige Kon- 
zentration verdunnt werden. Wenn konzentrierte Schwefelsaure 
als Mineralsaure eingesetzt wird, wird bevorzugt die saure 
vor dem Einfuhren in das Reaktionsgef 36 verdunnt, da dadurch 
die Mischwarme auBerhalb des Reaktionssystems abgefuhrt wer- 
den kann, so daB die Reaktionstemperatur ohne Beeinf lussung 
• durch die Mischungswarme kontrolliert werden kann. Die Reak- 
tionstemperatur liegt normaierweise im Bereich zwischen Zim- 
mertemperatur bis etwa 100°C. 

Wenn eine Alkalimetallsilikat-Losung und eine Mineralsaure 
so gemischt werden, daB die Si0 2 -Konzentration im Gemisch 
nicht geringer als 15 Gew.-% wird und daB der pH-Wert des 
Gemisches einen angestrebten Wert bekommt, der von etwa 
0,5 bis etwa 12 liegen kann, bildet sich aus dem gesamten 
Gemisch ein groBer Klumpen. Durch Riihren des Gemisches wird 
der Klumpen in schichtartige Stucke geschert, die an dem Rtihr- 
blatt anhangen, und allmahlich einen klebrigen pastosen Zustand 
annehmen. Fortgesetztes Riihren fiihrt dazu, daB Wasser aus dem 
pastosen Material austritt und daB das Reaktionssystem zu ei- 
nem Schiamm mit niedriger Viskositat wird. Wenn dieser Zustand 
erreicht wird, wird die Reaktion beendet, und der Schiamm wird 
gefiltert, um die festen Bestandteiie zu gewinnen. Normaier- 
weise ist die Reaktion bei einem erf indungsgemaBen Verfahren 
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in etwa einer Stunde beendet. 

Es zeigt sich, daB ein Siliziumoxid-Hydrogel mit einem Wasser- 
gehalt von weniger als 60 % durch Auswaschen des gefilterten 
festen Produktes mit Wasser einfach erreicht wird. Das bedeu- 
tet ' daB das Silikagel als Produkt dieses Verfahrens leicht 
gefiltert und gewaschen werden kann, und dafl der Waschvorgang 
unter Benutzung einer nur geringen Wassermenge ausgefuhrt wer- 
den kann. Bei dem Abscheiden und Ausschwitzen des Wassers aus 
dem in der Reaktionsf lussigkeit vorhandenen Silikagel ergibt 
sich die zusatzliche Wirkung, daB Verunreinigungsmetallsalze, 
beispielsweise Aluminium- und Eisensalze, die in dem ursprung- 
lichen Alkalimetallsilikat vorhanden sind, spontan in die Mut- 
terf lussigkeit iibertreten, so daB Silikagel mit sehr hoher 
Reinheit erhalten wird. Aus diesem Grund kann mit dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren dargestelltes Silikagel als Ausgangs- 
material fur Feinkeramiken eingesetzt werden, das extrem niedri 
gen Verunreinigungsgehalt enthalten soli. 

Bei einem erfindungsgemaBen Verfahren, bei welchem die Si0 2 - 
Konzentration in der Reaktionsf liissigkeit mindestens 15 Gew.-% 
betragt, ist es sehr wichtig, das Reaktiorissystem intensiv und 
gleichformig durchzuriihren, da bei dem erf indungsgemSBen Ver- 
fahren durch die Reaktion gebildetes Siliziumoxid nicht oder 
nur fiir eine extrem kurze Zeit im Sol-Zustand bleibt und sich 
praktisch augenblicklich zu einem Hydrogel verfestigt. Es ist 
aus diesem Grund schwierig, ein grUndliches Durchmischen der 
Reaktanten mit dem Reaktionsprodukt zu erreichen und Silikagel 
mit der angestrebten Eigenschaft zu erhalten, wenn, wie bei den 
iiblichen Verfahren, nur sanft und langsam geriihrt wird. Um bei 
der Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung gute Resultate zu er- 
zielen, ist es notwendig, ein intensives und kraftiges Ruhren 
auszuftihren, um so eine starke Scherkraft auf das Reaktions- 
system auszuUben und dadurch das Zwischenprodukt schnell zu 
zerkleinem und den Reaktionsvorgang in kurzer Zeit zu Ende 
zu fuhren. Es wird dementsprechend die Verwendung eines Reak- 
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tors mit groBer Ruhrfahigkeit empfohlen, beispielsweise kann 
ein Kneter, ein Doppel-Schraubenmischer oder ein Hochgeschwin- 
digkeitsmischer eingesetzt werden. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren hSngt die spezifische 
OberflachengroBe des er2eugten Silikagels kaum von der Si0 2 - 
Konzentration in der Reaktionsf iussigkeit ab und dieser Wert 
kann leicht durch Einstellen der Reaktionstemperatur und/oder 
des pH-Wertes des Reaktionssystems gesteuert werden, jedoch 
auch durch die Art und Weise, wie die Reaktanten miteinander 
in Beriihrung gebracht werden. Wenn beispielsweise die Her- 
stellung eines Silikagels erwiinscht ist, dessen spezifische 
OberflachengroBe mehr als 500 m 2 /g betrMgt, so kann dies da- 
durch erreicht werden, daB die Reaktion mit einer Temperatur 
unter ca. 60°C ausgefuhrt wird und der pH-Wert des Reaktions- 
systems am Ende des Reaktionsvorganges unter etwa 3,5 liegt. 

Man kann die Reaktanten auf drei verschiedene Weisen in Be- 
riihrung miteinander bringen: entweder wird das Alkalimetall- 
silikat zu der Mineralsaure zugegeben, oder es wird die Mineral- 
saure zu dem Alkalimetallsilikat zugegeben, oder es werden gleich 
zeitig das Alkalimetallsilikat und die Mineralsaure in das Reak- 
tionsgefaB eingefiihrt. Bei der Ausfiihrung der vorliegenden Er- 
findung kann jede dieser drei Mischweisen gleich gut verwendet 
werden, es gibt jedoch dabei kleinere Unterschiede der Reak- 
tionsart. Wenn das Alkalimetallsilikat der Mineralsaure zu- 
gefugt wird, wird die Reaktionsf Iussigkeit wahrend des An- 
fangszustandes der Reaktion sehr hoch viskos, jedoch er- 
niedrigt sich die Viskositat, wenn etwa 10 Minuten nach 
Erreichen des angestrebten pH-Wertes weiter durchgearbeitet 
wird. Wenn die Saure dem Silikat hinzugefiigt wird, wird der 
angestrebte pH-Wert des Reaktionssystems bald nach Reaktions- 
beginn erreicht, und es tritt nur eine geringe Anderung der 
Viskositat der Reaktionsf Iussigkeit auf, auch wenn das Durch- 
arbeiten etwa 10 Minuten anhalt. Wenn das Silikat und die Saure 
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gleichzeitig in das ReaktionsgefaB eingefiihrt werden, hSngt 
die Viskositat der Reaktionsf liissigkeit in groBem MaBe von 
dem pn-Wert des Reaktionssystems ab, und allgemein gespro- 
chen wird die Viskositat hoher, wenn der pH-Wert uber 7 
liegt, ais wenn er unter 7 iiegt. 

Wie bereits erwahnt, andert sich die SchUttdichte des dar- 
gestellten Siiikagels betrachtlich je nachdem, ob das Alkali- 
metallsilikat der Mineralsaure zugefUgt wird, oder die SMure 
dem Silikat zugegeben wird, auch wenn der pH-Wert der Reak- 
tionsf ilissigkeit bei einem vorbestimmten Wert gehalten wird 
Wenn beispielswei.se eine NatriumsilikatlSsung (mit einer SiO - 
Konzentration von 29 % und einer Na 2 0-Konzentration von 9 %) 2 
einer 98 %i gen Schwefelsaure so zugefugt wird, daB der pH-Wert 
des Reaktionssystems bei Reaktionsende 3,5 betraat, wird das 
durch Filtern, Waschen und Trocknen des festen Reaktionspro- 
duktes und Pulverisieren des getrookneten Produktes in feine 
Teilchen mit einer mittieren TeilohengroBe von 11 urn erhaltene 
Sxlikagel ein dichtes Produkt mit der Schiittdichte (apparent 
specific density) von 0,60. Wenn jedoch das Silikagel so dar- 
gestellt wurde, daB 98 %ige Schwefelsaure der gleichen Natrium- 
siiikatlSsung wie beschrieben so zugegeben wird, daB der pH-Wert 
des Reaktionssystems bei Reaktionsende 3,5 betrMgt und die Be- 
handlung in gleicher Weise wie beschrieben ausgefuhrt wird, 
ergibt sich ein leichtes Silikagel mit einer SchUttdichte 
von 0,15. Wenn das Alkalimetallsilikat und die Mineralsaure 
nat den beschriebenen Eigenschaften gleichzeitig in das Reak- 
tionsgefaB eingefiihrt werden, ergibt sich ein relativ dichtes 
Sxlikagel, wenn das Reaktionssystem einen pH-Wert unter 7, und 
em relativ leichtes Silikagel, wenn das Reaktionssystem einen 
pH-Wert Ober 7 au'fweist. 

Nachfolgend werden nicht als Begrenzung gedachte Ausfuhrungs- 
beispiele zur weiteren Beschreibung der Erfindung angegeben: 
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Ausfuhrungsbeispiele 1A-1C 

Im Ausftthrungsbeispiel 1A wurden 300 g 98 %ige Schwefelsaure 
in ein 2-Liter-RtihrgefaB mit Z-formigen Ruhrblattern einge- 
geben und unter andauerndem Rvihren eine wassrige Losung von 
Natriumsilikat (mit dem Mol-Verhaltnis Si0 2 /Na 2 0 = 3,1 und 
einer Si0 2 -Konzentration von 29 Gew.-%) mit einer Rate von 
100 g/min zur Schwefelsaure hinzugefiigt. Die Reaktionstempera- 
tur wurde bei 35°C gehalten. Das Zugeben der Natriumsilikat- 
losung wurde beendet, sobaid die Si0 2 -Konzentration im Reak- 
tionssystem 24-26 Gew.-% erreichte und der pH-Wert des Reak- 
tionssystems dem angestrebten Wert nahekam, der gemafl der fol- 
genden Tabelle 1 im Bereich von 1 bis 10 geandert wurde. Da- 
nach wurde das Reaktionssystem fortgesetzt etwa 10 min lang 
geriihrt und dann der pH-Wert des Reaktions systems wieder 
gemessen. Das Reaktionsprodukt wurde aus dem Riihrer entnom- 
men und einer Zentrifugaltrennung unterworfen. Die so ge- 
wonnene Festphase in Form eines NaBkuchens wurde mit Wasser 
gewaschen und bei 105°C getrocknet, urn trockenes Siiikagel 
zu erhaiten. 

Bei den AusfUhrungsbeispielen 1B und 1C wurde der bisher be- 
schriebene Vorgang so ausgeftthrt, daB die Reaktionstemperatur 
bei 60°C (Beispiel 1B) bzw. bei 100°C (Beispiel 1C) gehalten 
wurde . 

Bei jedem Einzelergebnis der Ausfuhrungsbeispiele 1A, 1B und 
1C in Tabelle 1 sind die Reaktionszustande , der Feuchtigkeits- 
gehalt des erhaltenen NaBkuchens und die spezifische Oberfla- 
chengroBe sowie die Schuttdichte des trockenen Silikagels an- 
gegeben. Die SchUttdichte wurde mit einer Probe bestimmt, die 
durch pulverisieren des getrockneten Silikagels zu feinen Teil- 
chen mit einer mittleren Teilchendichte von 11 ^erhaiten wurde 
(Das gilt nicht nur fur die Ausfuhrungsbeispiele 1A bis 1C, 
sondern auch fur die folgenden Ausfuhrungsbeispiele und die 
Vergleichsuntersuchungen. ) 



3324740 



- 15 - 



Tabelle J 



Reaktions- 
bedingungen 



Temp. 
(°C) 



Wert 



sio 2 - 

Konzentrat 
(?) 







1 
I 


24 




35 


2 


24 


Beispiel u 


35 


4 


25 




35 


6 


25 




35 


8 


26 




35 


10 


26 




60 


1 


24 


Beispiel IB 


60 


2 


24 




60 


4 


25' 




60 




26 




kO 


1 


24 




100 


2 


24 


Beispiel 1C 


100 




25 




100 


6 


25 




100 


8 


26 


i 


100 I 


10 


26 



Wassergehalt 
im Nafikuchen 



Spezifische 
Oberflachen- 
grSBe 

(m 2 /g) 



Schtitt- 
dichte 
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AusfUhrungsbeispiel 2 

Bei diesem AusfUhrungsbeispiel wurde das Silikagel unter 
HinzufUgen von Schwefelsaure zu Natriums ilikat dargestellt. 

Bei dem gieichen Mischer, wie er in AusfUhrungsbeispiel 1 
benutzt wurde , ' wurden 1500 g der in AusfUhrungsbeispiel 1 
beschriebenen Natriums ilikatlSsung eingefUllt und unter an- 
haltendem Ruhren mit einer Rate von 15 g/min 98 %ige Schwe- 
felsaure zu der Natriumsilikatlosung hinzugefUgt. Die Reak- 
tionstemperatur wurde bei 60°C gehalten. Die Zugabe von 
Schwefelsaure wurde beendet, sobald die Si0 2 -Konzentration 
im Reaktionssystem 24-26 Gew.-% erreichte und der pH-Wert 
des Reaktions systems nahe bei dem angestrebten Wert lag, 
der in dem Bereich von 1 bis 10 gemSfi der folgenden Tabelle 2 
geandert wurde. Danach wurde das Reaktionssystem fortgesetzt 
etwa 10 Minuten geruhrt. Das Reaktionsprodukt wurde in der 
in AusfUhrungsbeispiel 1 beschriebenen Weise behandelt. In 
der Tabelle 2 sind die Veranderungen der physikalischen 
Eigenschaften des erhaltenen Produktes in Abhangigkeit 
von der VerSnderung des pH-Wertes des Reaktions systems 
dargestellt. 



: 3324740 

- 17 - 



Tabelle 2 (Beispiel 2) 



Reaktions- 
bedingungen 



Temp. 
(°C) 



60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 



PH 
Wert 



SiO - 
Konzentrat 



1 
2 
4 
6 
8 

9 
10 



24 

24 

25 

25 

26 

26 

26 



Physikalische Eigenschaften 
des Silikagels 



Wassergehalt 
im Nafikuchen 



55 

55 

50 

50 

55 

50 

55 



Spezifischd SchUtt- 
Oberflachenj- dichte 
groBe 

(m 2 /g) 



550 
530 
-495 
430 
325 
250 
160 



0.20 
0.25 
0.25 
0.20 
0.15 
0.15 
0.15 



Ausfiihrungsbeispiele 3A und 3b 



Beiin Ausfflhrungsbeispiel 3A wnrde" SiUkaml »n 



Belm AasRlhrungsbaispie! 3B wurda das Sillk.„.i 
daB 35 tiga Salzsaura der baraits e~,! . S ° ^ st '^*- 

sung zugafilgt wurda dla ., rWahnten »««»sUikatlo- 

aonstan ™ rde d^t^L d * M1S ° har UUaA ' - 
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Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt die Reaktionsbedingungen 
und die in den Beispieien 3A und 3B erhaitenen Ergebnisse. 



Tabelle 3 





Reaktions- 
bedingungen 


Physikalische Eigenschatten 
des Silikagels 


Temp . 

C°c) 


PR 
Wert 


Si0 2 - 
Konzentrat 

(?) 


Wassergehalt 
im NaSkuchen 

(?) 


Spezifische 
Cberflachen- 
grSSe 
(m 2 /g) 


Schiitt- 
' dichte 


Beispiel 3 A 


35 


2 


19 


50 


580 


0.55 


Beispiel 3B 


35 


8 


19 


55 


200 


0.16 



Aus den Ergebnissen der Ausftihrungsbeispiele 1 bis 3 sind in 
Fig. 1 die erhaitenen spezifischen Oberf lachengroBen der dar- 
gestellten Silikagel-Arten in Abhangigkeit von dem pH-Wert 
des Reaktionssystems dargestellt. 

Ausfuhrungsbeispiel 4 

Unter Benutzung der gleichen Materialien mit den gleichen 
Reaktionsbedingungen wie im Ausfiihrungsbeispiel 1B wurden 
Schwefelsaure und Natriumsilikat-Losung gieichzeitig und 
kontinuierlich in einen Manteimischer kontinuierlicher Bau- 
art eingefiihrt. Das Reaktionsprodukt wurde wie in Beispiel 1B 
beschrieben, behandelt. Die nachfolgende Tabelle 4 zeigt die 
Reaktionsbedingungen und die dabei erhaitenen Ergebnisse, 
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Tabelle 4 ( B eispiel 4) 



Reaktions- 
bedlngungen 



Physikalische Eigenschaften 
des Silikagels 



Temp . 
(°C) 



60 
60 
60 
60 
60 
60 



PH 
Wert 



1 
2 
4 
6 
8 

10 



SiO - 
2 

Konzentrat, 
(?) 



25 
25 
25 
25 
25 
25 



Wassergehalt 
im NaBkuchen 



(?) 

35 

35 

40 

50 

55 

55 



Spezifische 
Oberf lMchen- 
groSe 

(m 2 /g) 
660 
625 
540 
440 
310 
110 



Schiitt- 
dichte 



0.60 
0.55 
0.45 
0.35 
0.20 
0.15 



Ausfunrungsbeispiele 5A bis 5C 
Bei den Ausfiihrungsbeispielen 5A und 5B wurde ein Silikagel 
allgemein in der gleichen Weise wie in den Beispielen 1A bzw 
1B dargestellt, jedoch wurde die konzentrierte Schwef eisaure 
vorher in fiinf verschiedenen Konzentrationsstufen so verdiinnt 
dafi d le Si0 2 -Konzentration im Reakt ions system nach Zugabe der' 
NatriumsilikatlSsung 15 %, 18 %, 20 % bzw. 23 % erreichte. 

Im Ausfiihrungsbeispiel 5C wurde Silikagel allgemein in der 
gleichen Weise wie im Ausfuhrungsbeispiel 2 dargestellt durch 
Zufiigen von SchwefelsSure zu der NatriumsilikatlSsung, jedoch 
wurde, wie eben beschrieben, die Schwefelsaure vorher in den 
beschnebenen Konzentrationsstufen verdiinnt. 

in Tabelle 5 sind die Reaktionsbedingungen und die in den Aus- 
fuhrungsbeispielen 5A-5C erhaltenen Ergebnisse zusammengefaBt, 
und die Fig. 2 zeigt die Beziehung zwischen der SiO.-Konzentra- 
tion bei jedem Reaktionssystem der Ausfunrungsbeispiele 5A-5C 
und der spezifischen Oberf lachengr5*e der erhaltenen Silikagele 
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Tabelle * 5 





Reaktions- 
bedingungen 


Physikalische Eigen-. 
sofraften des Silika- 
aals ■ 




(°C) \ 


pn 

rJert 


c-4 rs — 
2 

Konz. 


Wassergehait 
im Nafikuchen . 

(*) 


Spezifische 
Oberf lachen - 
groBe 




35 


1.5 


15 


57 


630 


Beispiel 5 A 


35 
35 


1.5 
1-5 


18 
20 


50 
47 


615 
625 




35 


1.5 


23 


40 


630 




60 


4.0 


15 


55 


425 


Beispiel 53 . 


.60 
60 


4.0 
4.0 


18 
20 


55 
47 


440 j 

430 




60 


4.0 


23 


45 


425 




60 


4.0 


15 


50 • 


410 




60 


4 ; ,0 


18 


47 


460 




60 


4.0 


20 


47 


415 


Beispiel 5C 


60 
60 


4.0 
8.0 


23 
15 


50 
55 


450 
175 




60 


8.0 


18 


55 


190 




60 


8.0 


20. 


50 


200 




60 


8.0 


23 


55 


200 
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Vergleichsbeispiei 1 

Bei diesem Experiment wurden 1000 g 30 %ige Schwefelsaure in 
einen 5-Liter-Becher eingegeben und unter fortwahrendem Riih- 
ren eine NatriumsilikatlSsung (mit dem Mol-Verhaltnis Si0 2 /Na 2 0 
=3,1 und einer Si0 2 -Konzentration von 14 %) mit einer Rate von 
30 g/min zur Schwefelsaure hinzugefiigt. Die Reaktionstemperatur 
wurde bei 60°G gehalten. Das Zusetzen der Natriumsiiikatlosung 
wurde fortgefiihrt, bis der pH-Wert des Reaktionssys terns 1,0 be- 
trug. Bei diesem Zustand betrug die SiO -Konzentration des 
Reaktions systems 8,0 Gew.-%. Danach wurde das Reaktionspro- 
dukt 12 h bei 70°C gealtert. Das auf diese Weise erhaltene 
harte Gel wurde so zerkleinert, daB es durch ein Sieb mit 
2 mm Maschenweite gesiebt werden konnte, dann wurde das zer- 
kleinerte Gel filtriert, gewaschen, getrocknet und we iter zu 
feinem Silikagel-Pulver pulverisiert. Der Wassergehalt des 
Kuchens betrug 85 %, und die spezifische OberflachengroBe des 
pulverisierten Silikagels betrug 600 m 2 /g. 

Vergleichsbeispiel 2 



Der im Vergleichsbeispiel 1 beschriebene Vorgang wurde allge- 
mein in gleicher Weise wiederholt, jedoch wurde die Reaktion 
fortgesetzt, bis der pH-Wert des Reaktionssys terns 1,5 bzw. 
4,0 betrug, und in beiden Fallen wurden die Konzentrationen 
der Schwefelsaure und der Natriums ilikatlSsung so verandert, 
daa die Si0 2 -Konzentration im Reaktionssystem in der Endstufe 
1 %, 5 %, 10 % bzw. 13 % betrug. Bei einigen Versuchs-Durch- 
laufen wurde Natriumhydroxid zugegeben, um den pH-Wert in der 
beabsichtigten Weise einzustellen. 

in Tabelle 6 sind die Reaktionsbedingungen und die Ergebnisse 
dargestellt, die beim Vergleichsbeispiel 2 erhalten wurden. 

Vergleichsbeispiel 3 



diesem Experiment wurden 3000 g Natriumsiiikatlosung (mit 
Mol-Verhaltnis SiO 2 /Na 2 0 = 3,1 und der Si0 2 -Konzentration 
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von 14 Gew.-%) in einen 5-Liter-Becher gegeben und unter 
fortgesetztem Riihren Schwefelsaure mit einer Rate von 10 g/min 
zu der Natriums ilikatlosung hinzugefvigt. Das Zufugen von 
Schwefelsaure wurde soiange fortgesetzt, bis der pH-Wert 
des Reaktionssystems 4 Oder 8 betrug, und in beiden Fal- 
len wurde die Konzentration der Schwefelsaure so verandert, 
daB die Si0 2 -Konzentration des Reaktionssystems in der End- 
stufe 1 %, 5 %, 10 % bzw. 13 % erreichte. Bei jedem Durch- 
lauf wurde die Re akt ions temper atur bei 60°C gehalten. 

Bei dem pH-Wert 4 wurde das Reaktionsprodukt in der gleichen 
Weise wie im Vergleichsbeispiel 2 behandelt, jedoch war es 
bei dem pH-Wert 8 mbglich, die Gelierung durch Altern fort- 
zulassen. Die Reaktionsbed.ingungen und die erzielten Ergeb- 
nisse aus Vergleichsbeispiel 3 sind ebenfalls in Tabelle 6 
enthaiten. 
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Tabelle 6 



Vergleichs- 
ibeispiel 2 



Reaktions- 
bedingungen 



Temp . 
(°C) 



35 

35 

35 

35 

60 

60 

60 

60 



Vergleichs- 
beispiel 3 



60 
60 
60 
60 

60 

60 

60 

60 



PH 

Wert 



■1*5 
1.5 
1.5 
1.5 

4 

4 

4 

H 



4 
4 
4 
4 

8 

8 

8 

8 



Sio - 
2 

Konzentr 
(*) 



1 
5 
10 
13 
1 
5 
10 
13 



PhysikaUsche Eigenschaf-j 
ten des Silikagels 



1 
5 
10 

13 
1 
5 

10 

13 



Wassergehalt 
im Nafikuchen 



97 

95 

90 

80 

95 

92 

90 

85- 



93 

90 

85 

80 

90 

90 

85 

80 



Spezif isch< ! 

C&erfiacheii 
groBe 

(i" 2 /cr) 
695 

625- 

560 

500 

550 

525 

470 

420 



395 

320 

245 

225 

330 

295 

200 

200 
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In Fig. 3 ist die Abhangigkeit der spezifischen oberflachen- 
grofle der in Ausf Uhrungsbeispielen 2 und 3 erhaitenen Silika- 
gele dargesteilt. 



WASCHTEST 

Die Produkte der nachfolgend angegebenen Versuchsdurchgange 
aus dem Ausftthrungsbeispiel 5 und den Vergieichsbeispielen 2 
und 3 wurden einem Waschtest unterzogen. Das Testverfahren 
wird spater naher erlautert. 

Ablauf 4 (pH 1,5, Si0 2 23 %) aus Beispiei 5A 

Ablauf 3 (pH 4,0, Si0 2 2o %) aus Beispiei 5B 

Ablauf 2 (pH 8,0, Si0 2 18 %) aus Beispiei 5C 

Ablauf 1 (pH 1,5, Si0 2 1 %) des Vergleichsbeispiels 2 

Ablauf 6 (pH 4,0, Si0 2 5 %) des Vergleichsbeispiels 2 

Ablauf 8 (pH 8,0, Si0 2 13 %) des Vergleichsbeispiels 3 

Eine bestimmte Menge jeder Silikagel-Probe wurde in einen 
Biichner-Trichter gegeben, in welchem ein qualitatives Fil- 
terpapier eingesetzt war. Eine variable bestimmte Menge von 
Waschwasser wurde zu der Probe in den Trichter gegeben, und 
die naBe Probe unter Vakuum filtriert. Danach wurde das 
Silikagel bei 105°C getrocknet und einer .Analyse auf Na- 
Gehalt unterzogen, urn die Beziehung zwischen der Wasch- 
wassermenge und dem Na 2 0-Gehalt im gewaschenen Silikagel 
zu bestimmen. 

Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 4 zusammengef aBt , und 
zwar ist die Waschwassermenge als Gewichtsverhaltnis des 
Waschwassers zum getrockneten Silikagel angegeben. 
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